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actinique des armatures, qui est rendue probable par les expé-
rinces de MM. Lenard et Wolf.
J’espère compléter ces recherches, en étudiant quelques autres
gaz et vapeurs.
SUR LA CONDUCTIBILITÉ DES ÉLECTROLYTES AUX HAUTES TEMPÉRATURES ;
PAR M. LUCIEN POINCARÉ.
Les méthodes que M. I3outy et moi (1) nous avons employées
dans des expériences sur la conductibilité électrique des sels fondus
ne s’appliquent pas directement quand on dépasse la température
de fusion du verre. Il serait peu commode d’obtenir des tubes de
porcelaine analogues aux tubes de verre qui nous avaient servi,
de les remplir de sel fondu et de les maintenir à une température
de 1000°, par exemple. Dans le cas des chlorures, bromures ou
iodures alcalins, on doit, en outre, chercher à supprimer l’in-
fluence des variations de niveau dans la masse liquide dues à la
grande volatilité de ces corps.
J. Description de la méthode. - Pour éliminer ces difficultés,
ai cherché à réaliser l’idée suivante : prendre au sein même de
la masse en fusion une portion déterminée et en mesurer la con-
ductibilité ; cette masse liquide, environnée de toutes parts par un
bain de même nature, peut être considérée comme possédant une
température sensiblement uniforme; son volume ne dépend pas
d’ailleurs du volume total de la masse saline.
_1B cet effet, un tube de porcelaine de Bayeux T (de 1 oem environ
de hauteur et de 8’°°"° de diamètre intérieur), ouvert aux deux bouts,
plonge dans un creuset rempli de sel fondu jusqu’à une hauteur
de 8 ni environ (,~’~~. i). Une lame de métal b est maintenue dans
l’intérieur du tube T à une hauteur de 5em à 6"11 de la base infé-
rieure, où se trouve une seconde lame métallique c~. Ces deux
laines sont attachées à deux fils isolés par un système de tubes en
terre réfractaire, qui communiquent aux deux pôles de la pile ;
(1) Journal de l’laysiqun, 2e série, t. ~’III, p. 3j? el3¡’~.
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deux autres fils métalliques également isolés permettent de prendre
la différence de potentiel aux deux extrémités de la colonne cylin-
drique comprise entre les deux lames a et b. Je me suis assuré,
par une étude préalable, que la résistance ainsi constituée est
indépendante, dans une très large mesure, du niveau du sel au-
dessus de b.
Flb. i.
Le creuset c, étant soutenu par des cales isolantes à l’intérieur
d’un creuset de fonte C, d’un poids considérable, chauffé dans un
four Perrot de très grandes dimensions, la partie u tile du sel
fondu se trouve à une température bien définie et lentement
variable.
Dans toutes mes expériences je me suis servi, avec avantage,
comme électrodes principales et parasites, de lames et de fils d’ar-
gent ; la polarisation de ces électrodes dans les sels fondus varie
d’une façon très régulière avec la température : on la peut, d’ail-
leurs, le plus souvent supprimer par l’adjonction d’une trace d’un
sel d’argent ayant même acide que le sel étudié.
Les corrections de dilatation, d’ailleurs très faibles, ont été
faites d’après les nombres le plus généralement admise; la correc-
tion relative à la dérivation électrique à travers l’épaisseur du tube
de porcelaine a été calculée d’après des expériences directes. Pour
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avoir des valeurs absolues, on a mesuré la conductibilité de l’ap-
pareil rempli d’une dissolution d’azotate d’argent préalablement
comparée à la dissolution normale de chlorure de potassium.
Au lieu du cylindre vertical T, on peut plonger dans le creuset c
deux cylindres concentriques de porcelaine, portant en regard
deux armatures métalliques complètement immergées dans le sel
fondu, et mesurer la résistance de l’anneau cylindrique compris
entre ces armatures ; mais la résistance ainsi constituée est géné-
ralement trop faible et la méthode, sauf dans quelques cas parti-
culiers, ne m’a guère servi que de méthode de contrôle.
Pour évaluer les températures, je me suis servi d’un couple
thermo-électrique en platine pur, platine rhodié de 1~1. Le Cha-
telier ; pour la graduation du couple et la conduite des mesures,
j’ai suivi exactement les prescriptions de 1~2. Le Chatelier ; j’ai
d’ailleurs toujours eu soin de vérifier la graduation au cours de
chaque expérience.
II. Résultat des expériences. - Pour tous les sels étudiés, la
formule
représente bien le résultat des expériences : la conductibilité croît
donc linéairement avec la température. La température 0 mise en
évidence est la température autour de laquelle les expériences
relatives au sel considéré sont les plus nombreuses.
Le Tableau suivant résume les nombres obtenus ; les conduc-
tibilités co sont les conductibilités spécifiques, 1 étant évalué enCf)
ohms.
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Il est bien vraisemblable que la relation linéaire n’est qu’une
relation approchée et que Inéquation (i) doit plutôt être regardée
comme l’écluation de la tangente à la courbe inconnue
au point 9. Aux températures les plus éloignées de la tempéra-
ture 6, les nombres calculés commencent à s’écarter assez nota-
~ blement des nombres observés : ainsi, pour le chlorure de plomb
qui a pu être étudié dans un intervalle de 250°, les écarts sont
très sensibles ( 3 ).
( 1 ) Les quatre premiers sels ont été étudiés dans les expériences antérieures
que j’ai rappelées.
(’- ) Pour les deux chlorates facilement décomposables, l’intervalle de tempéra-
ture dans lequel les mesures sont possibles n’étant que d’une dizaine de degrés,
on ne peut guère étudier avec quelque précision les variations avec la tempéra-
ture.
Les mesures se font facilement par la même méthode, mais il faut remplacer
les tubes en terre par des tubes en verre, de façon à éviter l’introduction dans la
masse fondue d’une bulle d’air, qui provoquerait une décomposition trop rapide.
(3 ) Pour ce sel, une formule du second degré représente beaucoup mieux les
expériences
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Si l’on prend la densité des sels fondus au voisinage de la tem-
pérature 0 ( ~ ), on constate que le produit de cette densité par le
coefficient a est sensiblement le même pour tous les sels étudiés ;
il paraît vraisemblable que le produit ab doit aussi être constant
pour un sel déterminé à toutes les températures ; comme la densi té
varie en raison inverse du binôme de dilatation, on voit que la
courbe inconnue ct -=~f ( ~~ serait, dans cette hypothèse, définie
par la condition que, a, l’inverse de sa sous-tangente, varie pro-
portionnellement à ce binôme ; mais les coefficients de dilatation
des sels étant de l’ordre des 10100’ les différences entre la courbe
et sa tangente en un point, moyen sont trop petites pour être
constatées avec certitude.
111. Co~2d~ectz~LZztés j~2oZéczclc~~re.s. - La comparaison des con-
ductibilités spécifiques des différents sels ne donne aucun résultat
intéressant. Il y avait lieu de chercher s’il n’en serait pas autre-
ment de la considération des conductibilités moléculaires qui a
conduit 1~I. Bouty à une loi remarquable dans le cas des dissolu-
tions étendues.
La conductibilité moléculaire ne demeure pas invariable quand
la température change, E étant le poids moléculaire du sel, la
conductibilité moléculaire y, à t° est
et, si l’on désigne par 3 le coefficient de dilatation, on voit que
Comne les coefficients a et fi varien t avec la nature du sel, on
ne peut, pour obtenir des résultats présentant une signification
précise, comparer entre elles les conductibilités moléculaires que
dans certaines conditions particulières.
1° Sels de rnême base. - Si l’on considère les divers sels de
potassium et de sodium qui ont été étudiés ; on remarque que le
rapport de la conductibili té moléculaire de deux sels de même
- 
--- - - 
--- 
---- ~~--- - 
-- 
~_ _
(’ ) Les densités ont été prises par une méthode analogue à la méthode du
flacon.
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acide de ces métaux est indépendant de la température, puisque 
1
les coefficients a sont les mêmes pour les deux sels de même acide
et les coefficients [3 très peu différents.
On peut calculer ce rapport constant pour tous les sels étudies,
on obtient les résultats suivants :
Ce rapport n’est pas le même pour tous; mais, si l’on tient
compte des nombreuses expériences nécessaires pour le détermi-
ner, on peut conclure que : -
Le l’apport de la conductibilité moLéculaire d’un sel de po-
_ tczsstz~m f ôndu cc lcz conductibilités moléculaire d’ uj=2 sel de so- _
diunlfondu) rapport indépendante de la temwér~ature, est ilidé-
pendant de la nature de l’acide.
2° Acides analogues. -- L’analogie des acides chlorhydriques,
bromhydriques, iodhydriques, permet de penser que l’on doit
trouver une relation simple entre les conductibilités moléculaires
des sels corrrespondants.
On constate en effet due :
A égale distance du point de fusion, les conductibilités molécu-
laires des chlorures, bromures et iodures d’un métal fondu sont les
mêmes.
Ainsi, par exemple, pour le sodium
IV. T~e~~e~ des sels. A~~ZzccztLO~2 c~ l’étude des réactions
cA~~~3.9. - On peut déduire la conductibilité c§ d’un mélange
de deux sels sans action chimique l’un sur l’autre des conducti-
biliiés Ct et c~ de chacun d’eux; si p et q représentent les volumes
des deux corps mêlés, l’étude des mélanges d’azotate nous a con-
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duit précédemment (’ ~ à montrer due la conductibilité du mélange
est représentée par la formule
j’ai, dans mes nouvelles recherches, constaté que la même formule
s’applique encore au cas des chlorures mêlés.
La généralité de ce résultat permet d’utiliser la mesure de la con-
ductibilité électrique à l’étude des réactions chimiques; M. Bouty
et M. Foussereau ont montré quelle heureuse application on peut
faire de cette mesure dans le cas des dissolutions ; il est particu-
lièrement intéressant d’étendre cette application aux électrolytes
fondus. Les autres procédés d’investigation, employés d’ordi-
naire dans le cas des dissolutions, tombent ici complètement en
défaut; on ne conçoit guère, par exemple, la possibilité d’étudier
directement avec un calorimètre une réaction se produisant entre
deux corps portés à 5oo". Je n’ai pas cherché à entrer dans des dé-
tails qui seraient du domaine de la Chimie pure; mais j’ai, par
quelques exemples simples, cherché à montrer combien l’électro-
mètre pouvait être utile pour de semblables recherches.
Pr~mzej° exen2ple. - L’acide borique, qui est très mauvais
conducteur à l’état dissous, conduit aussi fort mal l’électricité
lorsqu’il est fondu; sa conductibilité est de l’ordre de celle de
la porcelaine. Si â l’acide fondu on ajoute un oxyde tel que l’alu-
mine, la conductibilité n’est pas accrue d’une façon appréciable,
on peut conclure de là que, conformément aux idées d’Ebelmen,
la quantité d’aluininate de bore formée est faible et que l’alumine
doit surtout être à l’état de dissolution. Si l’on ajoute au contraire
de la soude, on en peut dissoudre une quantité considérable; la
conductibilité augmente, à peu près proportionnellement à la quan-
tité ajoutée, et tend vers la valeur minima o, 098 à 7500; la conduc-
tibilité du borax fondu, mesurée directement, est de o, 1 r 4 à 7500.
La transformation de l’acide borique en borax ne s’effectue donc
pas conlplètemenl dans les conditions de l’expérience; on sait d’ail-
leurs qu’il existe de nombreux borates de soude.
(1) Voir BOUTY et POINCARE, et L. POI~1C~.I~E, 10C. Cit.
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Deuxième excm~Ze. - J’ai choisi un exelnple où les deux corps
en présence ne peuvent exister tous deux à l’état liquide à la même
température; la mesure de la conductibilité peut néanmoins fournir
des indications très nettes. Si, à de l’azotate de sodium fondu, on
ajoute petit à petit du chlorure d’ammonium, on voit se former um
solide qui flotte dans la masse liquide ; on peut néanmoins empê-
cher le solide de pénétrer dans la partie du tube T, et constater
ainsi que, tant qu’il reste du liquide, sa conductibilité demeure in-
variable ; quand toute la masse s’est solidifiée, on parvient à la
fondre en élevant la teinpérature à J oo° ; en mesurant la conduc-
tibilité spécifique du liquide restant à 750’, on la trouve exacte-
ment égale à 3 , l~o : c’est précisément la conductibilité du chlorure
de sod ium fondu.
On voit donc que, dans l’expérience, la transformation du ni-
trate en chlorure de sodium se fait intégralement. M. Joulie, qui
a démontré le fait par des analyses chimiques, a proposé cette
réaction comme méthode de dosage des nitrates ; la mesure de
la conductibilité permet d’arriver aisément aux mêmes conclu-
sions.
V. Résistance de la porcelaine. - Pour effectuer la cor-
rection relative à la déperdition par la porcelaine, j’ai dû mesurer
la conductibilité des échantillons dont je me servais ; j’ai ainsi
mesuré la conductibilité de la porcelaine de Bayeux entre 400° et
goo°.
J’ai constaté qu’en prenant des tubes de 3111111 d’épaisseur environ
et de 6~~ de hauteur, on obtient une résistance suffisamment petite
pour être appréciée par la méthode électrométrique ordinaire dès
300°.
Dès lors j’ai appliqué cette méthode et j’ai par là même éliminé
les erreurs dues à la polarisation, qui interviennent dans tous les
au tres procédés.
Un tube de porcelaine fermé par un bout est plongé dans un bain
d’azotate ou de chlorure fondu, jusqu’à une hauteur qu’on main-
tient constante ; il est rempli de sel fondu. Deux électrodes cylin-
driques d’argent sont placées à l’intérieur et à l’extérieur du tube,
deux fils isolés servent d’électrodes parasites. Sauf quelques cor-
rections faciles à calculer, la conduc tibili té spécifique c, est don-
48I
née par la relation
h.t étant la résistance du système, fi la hauteur, ne et ri les rayons
extérieurs et intérieurs du tube. Les résultats peuvent se repré-
senter par la formule
les valeurs absolues ne sauraient être considérées comme très
exactes à cause de la difficulté d’avoir un tube cylindrique, mais la
résistance d’un échantillon donné se mesure par ce procédé avec
une très grande exactitude.
La variation de la conductibilité avec la température est très ra-
pide ; dans un intervalle de i o°, il est facile, par la méthode que
je viens de décrire, d’obtenir une trentaine de valeurs très régu-
lièrement ascendantes et bien dé terminées ; pendant le même temps
le couple thermo-électrique donne au contraire une déviation gal-
vanométrique presque constante. On pourrait peut-être utiliser ce
fait pour repérer les températures données par cette mesure, con-
curremnent avec un couple : la formule interpolée entre deux
températures permettrait même d’obtenir des mesures absolues. Ce
procédé est malheureusement un peu compliqué : il pourrait néan-
moins rendre quelques services.
MESURE DES RÉSISTANCES POLARISABLES PAR LES COURANTS
ALTERNATIFS ET LE TÉLÉPHONE;
PAR M. G. CHAPERON.
Cette méthode de mesure, bien connue et déjà employée en
Allemagne par Kohlrausch avec le plus grand succès pour r étude
des résistances liquides, nous a été imposée par les mesures que
M. Mercadier et moi avions à faire sur les radiophones au sulfure
d’argent (~ ).
(1) Voir ci-clessus, p. 336.
